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Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von tert-Butanol (TBA) aus Isobuten- 
haltigen Gemischen, niit Hilfe einer Reaktivrekufikation. 

Tert-Butanol (TBA) ist ein wichtiges grofitechnisch hergestelltes Produkt und wird als 
Losungsmittel und als Zwischenprodukt fur die Herstellung von Methacrylsauremethylester 
verwendet Es ist Vorstufe fur die Herstellung von Peroxiden, wie Peroxiketale, Perester oder 
Dialkyiperoxide, mit mindestens einer tertiaren Butylgruppe. Diese Verbindungen werden als 
Oxidationsmittel und als Starter fur Radikalreaktionen, wie beispielsweise Olefin- 
polymerisation oder Vemetzung von Kunststoffen, eingesetzt Als Zwischenstufe dient tert- 
Butanol zur Gewinnung von reinem Isobuten aus Isobutengemischen. Daruber hinaus ist es 
ein Reagens zur Emfuhrung von tertiaren Butylgruppen. Seine Alkalisalze sind starke Basen, 
die in vielen Synthesen Verwendung finden. 

TBA kann durcb Oxidation von Isobutan hergestellt werden oder es fallt als Koppelprodukt 
bei der Epoxidierung von Olefinen mit tert-Butylperoxid an. Solche Prozesse arbeiten 
gewohnlich in der flussigen Phase und konnen in zwei Gruppen unterteilt werden: a) 
Verfahren, bei denen die Umsetzung in einer wassrigen Katalysatorlosung erfolgt und b) 
heterogene katalytische Prozesse, bei denen feste, in der Reaktionsphase unlosUche 



) 



Homogene katalytische Verfahren verwenden als Katalysatoren Schwefelsaure, Heteropoly- 
sauren, p-Toluolsulfonsaure oder andere starke Sauren. Diese Katalysatoren mit hoher Akti- 
vitat bilden mit dem Reaktionsprodukt gewohnUch eine homogene Phase, sodass der Kataly- 
sator nicht mechanisch abgetrennt werden kann. Wird das tertiare Butanol dutch Destination 
aus der Reaktionslosung gewonnen, so vermindert sich die Ausbeute durch Rflckreaktion und 
die Bildung von Nebenprodukten. 

Die Hydratisierung von Isobuten zu tert-Butanol mit Hilfe fester, weder in den Edukten noch 
in den Produkten losUcher, saurer Katalysatoren hat den Vorteil, dass das Reaktionsgemisch 
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saurefrei ist und ohne Verluste durch Riickspaltung oder dutch andere Nebenreaktionen zu 
tert-Butanol aufgearbeitet werden kann. Die Reaktion lauft an der Oberflache des 
Katalysators ab. Damit eine Reaktion zustande kommt, mussen beide Reaktionspartner zur 
gleichen Zeit an der aktiven Stelle des Katalysators sein. Dies wird dadurch erschwert, dass 
Wasser und Isobuten bzw. ein Isobuten-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch nicht miteinander 
mischbar sind. Urn akzeptable Umsatze zu erhalten, werden Mufig Solventien verwendet, die 
ein homogenes Gemisch aus Wasser und Isobuten-Einsatzgemisch ermoglichen. 

In DE 30 31 702 wird Methanol fur diesen Zweck als Losungsmittel sowohl fur Wasser als 
auch fur Isobuten bzw. fur ein Isobuten-haltiges Kohlenwasserstoffgemisch beschrieben. Als 
Produkte werden tert-Butanol und Methyl-tert.-butylether nebeneinander erhalten. Hier ist 
nachteihg, dass das Losungsmittel in einer zusatzlichen Trenneinheit vom gewunschten 
Produkt wieder abgetrennt werden muss und daher zusatztiche Apparate- und Betdebskosten 
nach sich zieht. 

M EP 0 010 993 werden aliphatische Carbonsauren mit 1 bis 6 C-Atomen als Losungsmittel 
fur beide Edukte eingesetzt Dabei entstehen als Nebenprodukte die tertiaren Butylester dieser 
Sauren. Diese mussen zu tert-Butanol und Carbonsauren hydrolysiert werden. Auch hier ist 
nachteihg, dass das Losungsmittel in einer zusatzlichen Trenneinheit vom gewunschten 
Produkt wieder abgetrennt werden muss und daher zusatzliche Apparate- und Betriebskosten 
nach sich zieht 

In WO 99/33775 wird ein Verfahren zur Herstellung von tert-Butanol durch Umsetzung einer 
Mischung, bestehend aus Wasser, tert.-Butanol und Isobuten bzw. einem Isobuten-haltigen 
25 Kohlenwasserstoffgemisch, an einem Kationenaustauscherharz in einem Reihen-Multistufen- 
Reaktor beschrieben. Die Reaktionstemperatur in den einzelnen Reaktoren Uegt unter 65 °C. 
Ein Teil des Zwischenprodukts aus dem ersten Reaktor wird in den Eingang des gleichen 
Reaktors zuruckgefuhrt. Die Zirkulationsrate (die Menge an Zwischenproduktgemisch, die 
wieder in den ersten Reaktor zuruckgeleitet wird, als Verhaltnis zum Einsatzgemisch) betragt 
30 bierbei 1,8 bis 10 und der Gewichtsanteil an tert-Butylalkohol gegenuber dem Kohlen- 
wasserstoffgemisch (Summe aus Isobuten und gegebenenfalls anderen Kohlenwasserstoffen) 
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am Eingang des ersten Reaktors 0,5 bis 3,5. Das nicht zuriickgefuhrte Gemisch aus dem ersten 
Reaktor durchstromt ohne Zwischeneinspeisung von Wasser zwei weitere Reaktoren im 
geraden Durchgang. Das Rohprodukt aus dem letzten Reaktor wird destillativ aufgearbeitet 
Gegebenenfalls wird ein Teil des gewonnenen tert-Butanol in den ersten Reaktor 
5 zuruckgefuhrt Nachteilig an diesem Verfahren ist die geringe Raum-Zeit-Ausbeute. 

In DE 030 25 262 und US 6111148 werden Verfahren zur Herstellung von TBA aus Isobuten 
und Wasser offengelegt, bei dem das Zielprodukt, tert-Butanol, als Losungsvermittler 
zwischen Isobuten und Wasser eingesetzt wird, Dabei wird ein Gemisch aus Isobuten bzw. 
einem Isobuten-haltigen Kohlenwasserstoffgemisch, Wasser und terL-Butanol an einem stark 
sauren Ionenaustauscherharz in mehreren in Reihe geschalteten Reaktoren zu tert-Butanol 
umgesetzt. Das den letzten Reaktor verlassende Reaktionsgemisch wird destilliert Als 
Kopfprodukt fallt ein Gemisch aus nicht umgesetztem Isobuten und gegebenenfalls von unter 
Reaktionsbedingungen inerten Kohlenwasserstoffen aus dem Edukt an. Als Sumpfprodukt 
15 wird eine wassrige tert-Butanollosung gewonnen. Ein Teil davon wird in den ersten Reaktor 
zuruckgefuhrt. 

Alle genannten Verfahren besitzen den Nachteil, dass wegen der thermodynamischen 
Gleichgewichtslage ein vollstandiger Umsatz von Isobuten zu TBA nicht moglich ist 
20 Demzufolge ist es auch nicht moglich, eine Isobuten enthaltende C4- 
KohlenwasserstofiEfraktion, z. B. Raffinat I, vollstandig vom Isobuten zu befreien. Des 
weiteren haben herkommliche Verfahren den Nachteil, dass die Reaktion bei niedrigen 
Temperaturen durchgefuhrt werden muss, um die Gleichgewichtslage in Richtung TBA zu 
verschieben. Dies hat allerdings langsame Reaktionsgeschwindigkeiten und somit grofie 
25 Reaktorvolumina zur Folge. 

Zur Uberwindung von Reaktionsgleichgewichten hat sich das Konzept der Reaktivdestillation 
in zahlreichen technisch bedeutsamen Reaktionen bewahrt Zu nennen sind hier 
Ethersynthesen (Methyl-tert-butylether (MTBE), Ethyl-terL-butylether (ETBE), Methyl-tert.- 
30 pentylether (TAME), Ethyl-tert.-pentylether (TAEE)), Veresterungen, Umesterungen, 
Isomerisierungen, Etherspaltungen oder Dehydratisierungen. Das Prinzip der 
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Reaktivdestillation basiert auf der parallel zur Reaktion ablaufenden Destination. Die 
Reaktionsprodukte werden selektiv aus dem Reaktionsraum abgezogen und somit aus dem 
Gleichgewicht entfernt. 

5 Die Herstellung tertiarer Alkohole, insbesondere Tertiaramylalkohol (terL-Pentanol) und 
Tertiarbutylalkohol durch Reaktivdestillation in Gegenwart eines sauren Ionentauschers ist in 
EP-A-0 415 310 und DE 100 50 627 beschrieben. In EP-A-0 415 310 wird das Verfahren in 
einer Reaktivdestillationskolonne mit helikal gewickelten Gewebestrukturen durchgefuhrt 
Dagegen verwendet man in DE 100 50 627 bevorzugt strukturierte Mehrzweckpackungen, 
/-^ n wie sie beispielsweise im Handel erhalttich sind als Katapak® der Sulzer AG oder Montz 
■fl) Multipak der Firma Montz GmbH. Das Kolonnenkonzept ist bei beiden Verfahren gleich, der 
Abtriebsteil der Kolonne ist ausschliefilich mit Destillationseinbauten befullt wahrend der 
Verstarkungsteil bevorzugt mit reaktiven Einbauten ausgerustet ist. Sowohl in EP-A-0 415 
310 als auch in DE 100 50 627 wird das C 4 -KohlenwasserstofFgemisch unterhalb der 
15 reaktiven Zone zugefuhrt, wahrend oberhalb der reaktiven Zone das Wasser in die Kolonne 
gelangt Nachtettig an dieser Betriebsweise ist, dass es insbesondere im oberen 
Kolonnenabschnitt ohne die losungsvermittelnde Wirkung des tertiaren Alkobols zu 
Entmischungen zwischen organischer und wassriger Phase kommt, was die Wirksamkeit der 
Destination und insbesondere der Reaktion maBgeblich einschrankt, wodurch die Raum-Zeit- 
Ausbeute in der Reaktivdestillationskolonne vermindert wird. Zudem wird die 
Reaktionsgeschwindigkeit durch die Hydratisierung des Katalysators mit Wasser vermindert, 
da Isobuten als unpolare Verbindung nur noch langsam durch die Hydrathulle diffundieren 
kann. 

25 DE 100 56 685 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Isobuten aus einem Iso- und n- 
Buten-haltigen C 4 -Strom, bei dem zonachst in einer Reaktivdestillation eine chemische 
Umsetzung zu einem Isobutenfolgeprodukt wie MTBE, TBA oder ein Carbonsaureester 
erfolgt. Dieses Folgeprodukt wird in einer Destillationsstufe aufgereinigt und anschtiefiend in 
einer zweiten Reaktivdestillation wieder zu Isobuten gespalten. Die Zufuhr des Isobuten- 
30 haltigen C 4 -Kohlenwasserstoffgemischs in die Reaktivdestillationsanlage erfolgt bei diesem 
Verfahren in die Katalysatorpackung. 
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Da die bekannten Verfahren hinsichtlich der Raum-Zeit-Ausbeute in der 
Reaktivdestillationskolonne und/oder der Selektivitat und/oder des Isobuten-Restgehalts in 
der verbleibenden C 4 -Fraktion nicht zufriedenstellend sind, bestand die Aufgabe dann, em 
Verfahren zu entwickeln, das sich durch eine hohere Raum-Zeit-Ausbeute und nahezu 
5 vollstandigen Isobuten-Umsatz auszeichnet. 

Es wurde nun gefunden, dass die Raum-Zeit-Ausbeute fur die Bildung von TEA aus Isobuten 
und Wasser in Gegenwart eines sauren Katalysators in einer ReaktivdestiUationskolonne, und 
der Isobuten-Umsatz erhoht und der Gehalt an Isobuten im Destillat vermindert werden kann, 
wenn sowohl das Isobuten-haltige Gemisch als auch Wasser unternalb der Reaktionszone 



15 
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m EP 0 726 241 ist ein Verfahren zur Spaltung von TBA in Isobuten und Wasser, d. h. die 
entgegengesetzte Reaktion, mittels Reaktivdestillation offenbart Auch bier wird das 
Einsatzgemisch unternalb der Reaktionszone in die Reaktivdestillationskolonne geleitet In 
der reaktiven Zone Uegt ein TBA/Isobuten/Wasser-Gemisch vor, das jedoch nicht zu TBA 
zuruckreagiert, sondem fast vollstandig zu Isobuten und Wasser umgesetzt wird. 
Uberraschender Weise kann dieses Reaktorkonzept auch zur Bildung von TBA aus Wasser 
und Isobuten eingesetzt werden. 

Gegenstand der vorhegenden Erfindung ist demnach ein Verfahren zur Herstellung von 
tertiarem Butanol (TBA) durch Umsetzung eines Isobuten-haltigen C 4 - 
Kohlenwasserstoffstroms mit Wasser an einem festen sauren Katalysator, wobei der Isobuten- 
haltige C 4 -Kohlenwasserstoffstrom und Wasser unternalb der Reaktionszone in eine 
25 Reaktivdestillationskolonne eingespeist werden. 

In einer Verfahrensvariante wird in die Reaktivdestillationskolonne ein Gemisch aus einem 
Isobuten-haltigen C 4 -Kohlehwasserstoffstrom, Wasser und TBA eingespeist. Dieses Gemisch 
kann durch Reaktion eines Isobuten-haltigen C 4 -Kohlenwasserstoffstrom mit Wasser und 
30 einem festen, sauren Katalysator in einem Vorreaktor erhalten werden. 
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Bevorzugt wird die Vorreaktion eines Isobuten-haltigen C 4 -KohlenwasserstofEstrom mit 
Wasser an einem sauren festen Katalysator bis zu einem Isobuten-Umsatz von 65 bis 97 % zu 
tert.-Butanol durchgefuhrt und das so erhaltene Gemisch in die ReaktivdestiUationskolonne 
dngespeist. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren ist die Zufuhr des Reaktionsgemisches unterhalb der 
Reaktionspackung essentieU. Die Zufuhr von Wasser und Isobuten-haltigem C 4 - 
Kohlenwasserstoffstrom kann an der gleichen Stelle oder an verschiedenen Stellen, z. B. das 
Wasser oberhalb des C 4 -Konlenwasserstof&, in die Reaktivdestulationskolonne erfolgen. 

Bin Blockschema einer Anlage, in der TBA nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellt werden kann, ist in Figur 1 dargestellt. Das Isobuten-haltige C 4 - 
Koblenwasserstoffgemisch (1) wird zusammen mit Wasser (2), welches TBA als 
Losungsvermittler enthalten kann, in die Reaktoren (3) eingespeist. Die Reaktoren (3) konnen 
aus 1 bis 5, vorzugsweise 3 bis 4 Stufen bestehen. Das vorreagierte Gemisch (5) kann mit 
einem optionalen Wasserstrom (4) in die Reaktivrektifikation eingespeist werden. Die 
Feedposition fiir den optionalen Wasserstrom (4) erfolgt im Abtriebsteil der 
Reaktivrektifikationskolonne. Bevorzugt wird der Wasserstrom (4) auf der gleichen 
Kolonnenhohe zugefuhrt wie das vorreagierte Gemisch (5). In einer besonderen Ausfuhrung 
des Verfahrens kann dem vorreagiertem Gemisch (5) vor dem Eintritt in die 
Reaktionskolonne zusatzliches Wasser (4) zugefuhrt werden, was oberhalb der 
Sattigungskonzentration auch zu einer Entmischung in eine organische und eine wassrige 
Phase fuhren kann. 



25 Optional kann der Vorreaktor entfallen und Strom (1) und Wasser (2 oder 4) werden direkt in 
die Reaktivdestmationskolonne eingespeist. Die Zulaufpositionen befinden sich unterhalb des 
reaktiven Bereichs (6). Zwischen Zulauf und Reaktionszone kann sich ein destillativer 
Bereich befinden. Unterhalb des reaktiven Bereichs befindet sich ein rein destillativer Bereich, 
welcher zur Abtrennung des TBA und ggf. uberschiissigen Wassers dient. Das Sumpfprodukt 

30 (10) enthalt uberwiegend TBA und Wasser, idealerweise mit Wasserkonzentrationen, geringer 
als im Wasser/TBA-Azeotrop. Optional kann oberhalb des reaktiven Bereichs ein weiterer 
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destillativer Bereich (8) mit 0 bis 10, vorzugweise 0 bis 6 theoretischen Stufen folgen, urn die 
Isobuten-Konzentration in der Reaktionszone einzustellen. Als Kopfprodukt (9) gewinnt man 
ein C4-Gemisch mit geringen Restgehalten an Isobuten und Wasser. 

5 Gewohnliche Bauteile wie Pumpen, Verdichter, Ventile und Verdampfer sind im Block- 
schaltbild nicht dargestellt, sind allerdings selbstverstandliche Bauteile einer Anlage. 

Nach dem erjfindungsgemafien Verfahren kann die Umsetzung von Isobuten mit Wasser zu 
TBA vorzugsweise in zwei Stufen (siehe Figur 1) durchgefuhrt werden. Die erste Stufe 
beinhaltet die Reaktion von Isobuten im C4-Gemisch mit Wasser, gegebenenfalls unter Zusatz 
von TBA als Losungsvermittler, in einem oder mehreren Reaktoren, im Idealfall bis zur 
Einstellung des thennodynamischen Gleichgewichtes aus TBA, Wasser und Isobuten in einer 
homogenen Losung. Die Reaktoren der ersten Stufe konnen herkommliche Festbettreaktoren 
mit deal gleichen Katalysatoren sein, die im Folgenden fur. die zweite Stufe beschrieben 
15 werden. Die Reaktoren werden in ublicher Weise bei 30 — 1 10 °C und 5-50 bara betrieben. 

Typische Zusammensetzungen der so erhaltenen Reaktionsmischungen sind in den Beispielen 
beschrieben. In der Regel enthalten diese Gemische unter 20 Massen-%, insbesondere unter 
15 Massen-% Isobuten, das in der folgenden zweiten Stufe, in der ReaktivdestiUationskolon- 
20 ne, sehr selektiv zu TBA umgesetzt wird. 

In der Verfahrensvariante mit Vorreaktor, bei der der Isobuten-haltige Stofifstrom durch 
Umsetzen eines Isobuten-haltigen C 4 -Kohlenwasserstofi65troms mit Wasser an einem sauren 
Katalysator hergestellt wird, kann dies auch mit einem begrenzten Umsatz von 65 bis 97 % 
25 erfolgen. Bevorzugt sind hier Isobuten-Umsatze von 75 bis 97 %, insbesondere 80 bis 96 %, 
ganz besonders 82 bis 95 %. 

Dies ist z. B. moglich, indem man einen Isobuten-haltigen C4-Kohlenwassersto£&trom in 
mehreren Reaktionsstufen an einem sauren Festbettkatalysator umsetzt Dabei sind die 
30 Reaktoren in Reihe und/oder parallel zueinander verschaltet Die einzelnen Reaktoren werden 
im geraden Durchgang oder in Schlaufenfahrweise betrieben. Als Reaktionsprodukt wird aus 
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dem Vorreaktor oder Vorreaktorsystem ein Gemisch erhalten, das neben den nicht 
abreagiertea Stoffen aus dem C4-KohlenwasserstoSstrom, wie z. B. Isobutan, n-Butan, 1- 
Buten und 2-Buten, auch Isobuten, tert-Butanol und Wasser enthalt Die Konzentrationen von 
Isobuten, tert-Butanol und Wasser darin liegt nahe beim thermodynamischen Gleichgewicht 
5 bei der jeweiligen Temperatur am Reaktorausgang. 

Als Einsatzstoffe des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen C4-Kohlenwasserstoffgemische, 
die sowohl Isobuten als auch lineare Butene, jedoch keine Acetyienderivate und weniger als 
8000 Massen-ppm Butadien enthalten, eingesetzt werden. Technische Gemische, die sowohl 
Isobuten ^ls audi lineare Butene enthalten konnen, sind beispielsweise Leichtbenzinfraktionen 
aus Raffinerien, C 4 -Fraktionen aus FCC-Einheiten oder Steamcracker, Gemische aus Fischer- 
Tropsch-Synthesen, Gemische aus Dehydrierung von Butanen, Gemische aus 
Skelettisomerisierung linearer Butene, Gemische, entstanden durch Metathese von Olefinen 
oder anderen technischen Prozessen. 
15 

Diese Gemische konnen nach Entfernung der mehrfach ungesattigten Verbindungen in das 
erfindungsgemafie Verfahren eingesetzt werden. Beispielsweise kann die Gewinnung eines 
geeigneten EinsatzstofiEsgemisch aus der C4-Fraktion eines Steamcrackers durch Extraktion 
des Butadiens oder dessen Selektivhydrierung zu linearen Butenen erfelgen. Dieses Gemisch 
20 (Raffinat I bzw. selektivhydriertes Crack-C 4 ) besteht aus n-Butan, Isobutan, den drei linearen 
^ Butenen und Isobuten und ist ein bevorzugtes Edukt fur das erfindungsgemafie Verfahren. 

Wird der Isobuten-haltige Stoffstrom mit Wasser in die Reaktivdestillationskolonne unterhalb 
der reaktiven Packung eingespeist, so steigen die leichtsiedenden C4-Kohlenwasserstofife 
25 dampfformig in die Reaktionszone auf und aufgrund des Minimum-Azeotrop von Wasser und 
C 4 -Kohlenwasserstofifen wird mit dem Edukt auch ein Teil des Wassers dampffiSrmig in die 
Reaktionszone transportiert. Das gegebenenfalls im Einsatzstoffgemisch enthaltene TBA und 
Teile des Wassers verbleiben im Sumpf und werden standgeregelt abgefuhrt. 



30 Die im Azeotrop enthaltenen C 4 -Kohlenwasserstoffe bestehen bei Einsatz eines C 4 - 
Kohlenwasserstojffgemischs, wie z. B. Raffinat I t aus Isobuten, Isobutan, n-Butan, 1-Buten 



O.Z. 6147 



und 2-Butene. Isobuten und Wasser werden in der Reaktivzone der Kolonne zum TBA 
umgesetzt, das als Schwersieder in den Sumpf der Kolonne flieBt Die ubrigen Bestandteile 
des Azeotrops reagieren unter den Reaktionsbedingungen nicht mit Wasser und werden am 
Kopf der Kolonne als wasserhaltiges Azeotrop abgetrennt. 

Im idealfall enthalt das am Kopf der Reaktivdestillationskolonne abgetrennte Gemisch kein 
oder nahezu kein Isobuten mehr. 

In einer weiteren Verfabrensvariante wird das am Kopf der Reaktivdestillationskolonne 
erbaltene Gemisch in eine wassrige und eine organische Phase getrennt und die wassrige 
Phase in die Reaktivdestillationskolonne zuruckgefuhrt 

Diese Verfahrensvariante hat den Vorteil, dass das Reaktionswasser weitgehend im Kreis 
gefuhrt wird und das Kopfprodukt der Kolonne nur noch geringe Mengen an Wasser enthalt. 

Optional kann ein Teil der organischen Destillatphase oder ein Teil des gesamten Destillats in 
die Reaktivdestillationskolonne zuruckgefuhrt werden. 

Die Ruckfuhrung der wassrigen Destillatphase kann oberhalb und/oder unterhalb, die der 
20 organischen Destillatphase oberhalb der Reaktionszone erfolgen. 

Die Reaktivdestillationskolonne enthalt in der Verstarkersaule den Katalysator, unter- und 
oberhalb der Katalysatorpackung befinden sich Trennboden oder Destmationspackungen. Der 
Katalysator ist entweder in einer Packung integriert, beispielsweise KataMax® (EP 0 428 
25 265), KataPak® (EP 0 396 650) oder MultiPak®(Gebrauchsmuster Nr. 298 7 007.3), oder auf 
Formkorper aufpolymerisiert (US 5 244 929). Bevorzugt werden katalytische Packungen mit 
einem hohen Katalysatorgehalt eingesetzt, wie z. B. Katapak-SP 12 oder besonders bevorzugt 
Katapak-SP 11. 



15 



30 Unter dem Oberbegriff der Reaktivdestillation fallen alle verfahrenstechnischen MaBnabmen, 
bei denen Destination und Reaktion gleichzeitig durchgefuhrt werden. In den beschriebenen 
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Reaktoren ist dies durch eine besondere Ausfuhrung der Packungen in einer Kolonne erreicht. 
Es ist im erfmdungsgemaBen Verfahren auch moglich, diese Bereiche raumlich zu trennen, 
ohne auf die Vorteile einer Reaktivdestillation zu verzichten. 

In einer Verfahrensvariante wird die Reaktivdestillationskolonne als Destfflationskolonne mit 
einem oder mehreren auBenliegenden Reaktoren, die den Katalysator enthalten und im 
Nebenstrom betrieben werden, ausgefuhrt. 

Der Katalysator kann, wie in Figur 2 gezeigt, ganz oder teilweise in auBenliegenden 
Reaktoren (11) installiert sein. Auf diese Weise lasst. sich eine groBere Katalysatormenge 
einsetzenund einen Katalysatorwechsel deutiich vereinfachen. 

In einer weiteren Variante ist die Reaktivdestillationskolonne als Destillationskolonne mit 
einem oder mehreren im Destillationsteil integrierten Reaktoren, die den Katalysator 
enthalten, ausgefuhrt. 

Hier kann der Katalysator, wie in Figur 3 gezeigt, ganz oder teilweise in integrierten 
Reaktoren (12) installiert sein. Als integrierten Reaktor oder integrierte Reaktionsstufe ist 
beispielsweise eine Katalysatorschuttung zu verstehen, welche nur von flussiger Phase 
20 durchstromt wird und somit intensiven Edukt-Katalysator-Kontakt ermSglicht. Konstruktiv 
lasst sich dies beispielsweise wie beim Catacol-ProzeB der IFP US 5,776320 oder auch als 
Katalysatorschuttung in Ablaufschachten eines Destillationsbodens realisieren. Auf diese 
Weise lasst sich ebenfalls eine groBere Katalysatormenge einsetzen. 

25 Als eigentlicher Katalysator wird in beiden Stufen des Verfahrens ein fester Stoff, der weder 
im Einsatzstoffgemisch noch im Produktgemisch losUch ist, mit sauren Zentren an seiner 
Oberflache eingesetzt. Der Katalysator darf unter Reaktionsbedingungen keine sauren Stoffe 
an das Produktgemisch abgeben, weil dies zu Ausbeuteverlusten fubren wurde. 
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Fur die Aktivitat der Katalysatoren gilt, dass sie unter Reaktionsbedingungen die Addition 
von Wasser an Isobuten bewirken, jedoch kaum die Addition an lineare Butene. Weiterhin 
durfen sie die Oligomerisierung von Olefinen kaum katalysieren. 

Eine im Verfahren der Erfindung einsetzbare Gruppe von sauren Katalysatoren sind feste 
Ionenaustauscherharze mit Sulfonsauregruppen Geeignete Ionenaustauscherharze sind 
beispielsweise solche, die durch Sulfonierung von Pnenol/Aldehyd-Kondensaten oder von 
CooUgomeren von aromatischen Vinylverbindungen hergestellt werden Beispiele fur 
aromatische Vinylverbindungen zur Herstellung der CooUgomere sind: Styrol, Vinyltoluol, 
Vinylnaphthalin, Vinylethylbenzol, Methylstyrol, Vinylchlorbenzol, Vinylxylol und 
Divinylbenzol. Insbesondere werden die CooUgomeren, die durch Umsetzung von Styrol mit 
Divinylbenzol entstehen, als Vorstufe fur die HersteUung von Ionenaustauscherharzen mit 
Sulfonsauregruppen verwendet Die Harze konnen gelformig, makroporos oder 
schwammformig hergestellt werden. Stark saure Harze des Styrol-Divinyl-Typs werden u. a. 
unter folgenden Handelsnamen verkauft: Duolite C20, DuoUte C26, Amberlyst 15, Amberlyst 
35, AmberUte IR-120, AmberUte 200, Dowex 50, Lewatit SPC 118, Lewatit SPC 108, Lewatit 
K2621, Lewatit K2629, Lewatit K2431. 

Die Eigenschaften dieser Harze, insbesondere spezifische Oberflache, Porositat, Stabilitat, 
Quellung bzw. . Schrumpfung und Austauschkapazitat, konnen durch den Herstellprozess 
variiert werden 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen die Ionenaustauscherharze in ihrer H-Form 
eingesetzt werden. Es werden vorzugsweise makroporose Harze eingesetzt, wie 
beispielsweise Lewatit SCP 118, Lewatit SCP 108, Amberlyst 15 oder Amberlyst 35, Lewatit 
K2621, Lewatit K2629, Lewatit K2431. Das Porenvolumen betragt 0,3 bis 0,9 ml/g, 
insbesondere 0,5 bis 0,9 ml/g. Die Komgrofie des Harzes Uegt zwischen 0,3 mm und 1,5 mm, 
insbesondere zwischen 0,5 mm und 1,0 mm. Die Komgrofienverteilung kann enger oder 
weiter gewahlt werden So konnen beispielsweise Ionenaustauscherharze mit sehr 
einheitlicher KomgroBe (monodisperse Harze) eingesetzt werden. Die Saurekapazitat des 
Ionenaustauscher betragt, bezogen auf Lieferform, 0,7 - 2,0 eq/1, insbesondere 1,1-2,0 eq/1. 
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Die destillative Trennung in der Reaktivrektifikation wird mit Einbauten, die aus Boden, 
rotierenden Einbauten, ungeordneten und/oder geordneten Packungen bestehen, durchgefuhrt. 

Bei den Kolonneriboden kommen folgende Typen zum Einsatz: 

- Boden mit Bohrungen oder Schlitzen in der Bodenplatte. 

- Boden mit Halsen oder Kaminen, die von Glocken, Kappen oder Hauben uberdeckt sind. 

- Boden mit Bohrungen in der Bodenplatte, die von beweglichen Ventilen uberdeckt sind. 

- Boden mit Sonderkonstruktionen. 

m Kolonnen mit rotierenden Einbauten wird der Rucklauf entweder durch rotierende Trichter 
verspruht oder mit Hilfe eines Rotors als Film auf einer beheizten Rohrwand ausgebreitet 

In dem erfindungsgemafien Verfahren verwendete Kolonnen konnen regellose Schuttungen 
mit verscbiedenen Fullkorpern enthalten. Sie konnen aus fast alien Werkstoffen - Stahl, 
Edelstahl, Rupfer, Kohlenstoff, Steingut, Porzellan, Glas, Kunststoffen usw. - und in 
verscbiedenen Formen - Kugeln, Ringen mit glatten oder profilierten Oberflachen, Ringen mit 
Innenstegen oder Wanddurchbruchen, Drahmetzringen, Sattelkorper und Spiralen - bestehen. 

Packungen mit regehnafiiger Geometrie konnen z.B. aus Blechen oder Geweben bestehen. 
Beispiele solcher Packungen sind Sulzer Gewebepackungen BX aus Metall oder KunststotY, 
Sulzer Lamellenpackungen Mellapak aus Metallblech, Hochleistungspackungen wie Mella- 
pakPlus, Strukturpackungen von Sulzer (Optiflow), Montz (BSH) und Kuhni (Rombopak). 

Die Reaktivrektifikationskolonne, in der Isobuten umgesetzt und in der ein TBA-reicher 
Strom als Sumptprodukt abgezogen wird, hat eine Trennstufenzahl von 2 bis 60 insbesondere 
von 3 bis 50. Dabei entfallen 5 bis 58 Trennstufen auf den Abtriebsteil, 2 bis 55 Trennstufen 
auf die Reaktionszone und 0 bis 20 Trennstufen auf den Verstarkerteil fiber der 
Reaktionszone. Die Zulaurposition befindet sich unterhalb des reaktiven Bereichs. Wasser 
und vorreagiertes Gemisch werden bevorzugt an gleicher Position eingeleitet. 
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Der Betriebsdrack der ReaktivdestiUationskolonne, gemessen am Kolonnenkopf, liegt 
zwischen 3 und 30 bara, insbesondere zwischen 4 und 12 bara. Das Rucklaufverhaltnis tiegt 
im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere im Bereich von 0,9 bis 20. 

5 Das Einsatzkohlenwasserstoffgemisch kann zusammen mit Wasser und optional TBA als 
Losungsvennittler in die Vorreaktoren eingespeist werden. Als Katalysatoren werden die 
gleichen wie in der ReaktivdestiUationskolonne verwendet Bevorzugt wird die Vorreaktion in 
2, 3, 4 Oder 5 Stufen durchgefuhrt Dabei entsteht ein Gemisch aus TBA, Wasser, Isobuten 
und anderen Kohlenwasserstoffen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann mit einem homogenen, d. h. mit einem mit Wasser 
gesattigten Gemisch, oder mit einem heterogenen Gemisch durchgefuhrt werden. 

Wird das Verfahren zweistufig (Vorreaktion und Umsetzung in einer 
15 ReaktivdestiUationskolonne) ausgefuhrt, so kann im Zulauf der ReaktivdestiUationskolonne 
mehr Wasser enthalten sein, als fur die voUstandige Umsetzung des noch vorhandenen 
Isobutens gebraucht wird. 1st im Reaktionsgemisch der ersten Stufe zu wenig Wasser 
enthalten, soUte zusatztiches Wasser in die ReaktivdestiUationskolonne gefuhrt werden. 



.. 2( 



20 Im erfindungsgemaBen Verfahren faUt ein DestiUat an, das bevorzugt weniger als 700, 
insbesondere weniger als 450 Massen-ppm Isobuten, ganz besonders weniger als 400 Massen- 
ppm enthalt. Aus dem so erhaltenen Raffinat E konnen Spuren von Butadien durch 
Selektivhydrierung entfernt werden. Dieses Gemisch kann destiUativ in Isobutan, 1-Buten 
und ein Gemisch aus 2-Butenen und n-Butan oder in Isobutan und ein Gemisch aus linearen 
25 Butenen und n-Butan getrennt werden. 



Bei der Aufarbeitong eines DestiUats mit weniger als 450 Massen-ppm Isobuten kann ein 1- 
Buten mit weniger als 1000 Massen-ppm Isobuten gewonnen werden, das ein gefragtes 
Zwischenprodukt ist. Es wird beispielsweise als Comonomer bei der HersteUung von 
30 Polyethylen (LLDPE oder HDPE) sowie von Ethylen-Propylen-Mischpolymeren eingesetzL 
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Es findet weiterhin Einsatz als AlkyUerungsnnttel und ist Ausgangsstoff fur die Herstellung 
vonButan-2-ol, Butenoxid, Valeraldehyd. 

Eine weitere Verwendung des erfindungsgemaB hergestellten nahezu Isobuten-freien, 
5 Raffinats n ist die Herstellung von n-Buten-OUgomeren, insbesondere nach dem Octol- 
Prozess. 

Die nach Abtrennung bzw. Umsetzung der Uneaten Butene aus dem Raffinat H 
zurackbleibenden Kohlenwasserstoffe konnen gegebenenfalls nach Hydrierung (CSP) zu 
Isobutan und n-Butan aufgearbeitet werden. 

Das Sumpfprodukt, das TBA, Wasser und Hochsieder, wie Cg-Olefine, enthalt, kann direkt 
verwendet werden oder aufgearbeitet werden. Nach bekannten Verfahren kann daraus TBA 
und TBA/Wasser-Azeotrop oder nur TBA hergestellt werden. Wasserarme TBA-Qualitaten 
15 konnen als Kraftstoffkomponente verwendet werden. 

Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, dass im Vergleich zu 
herkommhchen Verfahren ein hoher Umsatz an Isobuten erreicht werden kann, ohne dass 
groBe Reaktorvolumina erforderlich sind. Dies wird nur durch die kombinierte 
20 StofFabtremmgundReaktionmderReakdwektifaa 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, ohne ihre Anwendungsbreite 
einzuschranken, die sich aus der Beschreibung und den Patentanspruchen ergibt 



25 Beispiele: 




Der fur die Versuche e 


n-Butan: 


8,2 % 


Iso-Butan: 


2,3 % 


1-Butea: 


29,8 % 


30 2-Buten (cis 


+ trans): 


Isobuten: 


45,5 % 
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Der Isobuten-Gehalt im Raffinat liegt typischerweise im Bereich von 35 bis 55 %. 
1. Beispiel (gemafi der Erfindung) 

Die Herstellung von tert-Butanol erfolgte in einer nach Figur 1 realisierten Anlage, wobei zur 
Vereinfachung zunachst nur die Reaktivdestillation untersucht wurde. 

Der Kolonnendurchmesser der Reaktivrektifikationskolonne betrug dabei 80 mm. Im unteren 
Teil der Kolonne waren 10 Laborglockenboden als destiUativer Abtriebsteil (7) realisiert, 
daruber befend sich der reaktive Teil der Kolonne (6), der uber eine H6he von 3000 mm mit 
Katapak-SP 12-Elementen der Firma Sulzer bestuckt war. Der Zulauf erfolgte unterhalb des 
Reaktionsteils der Kolonne und bestand aus vorreagiertem Gemisch (5) sowie einem zusatzU- 
chen Wasserstrom (4). Die Stromnummem in der folgenden Tabelle korrespondierten mit der 
DarsteUung in Figur 1. Prozentangaben sind als Massen-% zu lesen. Als Katalysator wurde 
Amberlyst 35 eingesetzt Der Katalysatoranteil in der reaktiven Zone betrug 25 Vol.-%. 



Stromnummer 


Strombezeichnung 


Massenfluss 
[kg/h] 


Zusammensetzung 


5 


Vorreaktorausgang 


5,5 


5,9 % Isobuten 
49,1 %TBA 
5,5 % Wasser 
39,5%Rest-C 4 


4 


Frisch-Wasser 


0,05 




9 


Destillat 


2£ 


403 Massen-ppm Isobuten 
1,0 % Wasser 
99,0%Rest-C 4 


10 


Sumpfprodukt 


3,35 


6,8 % Wasser 

93,0 % TBA 

0,1 % C 8 (Hochsieder) 



Der Druck der Reaktivrektifikationskolonne betrug 7 bar. Das Rucklaufverhaltms lag bei 15. 
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2. Beispiel (gemafi der Erfindung) 

Die Herstellung von tert-Butanol erfolgte in einer vollstandig nach Figur 1 realisierten 
Aolage. 

Als Vorreaktoren wurden 3 Laborreaktoren mit Amberlyst 35 verwendet. Das Reaktions- 
wasser wurde stufenweise zugegeben. Der erste Reaktor hatte ein Katalysatorvolumen von 1 1 
und wurde mit einem auBeren Kreislauf von 3,0 kg/h bei einer Eingangstemperatur von 60 °C 
betrieben. Der Raff. I-Frisch-Zulauf (1) betrug 1 kg/h, die Prozesswassermenge betrug 0, 
08 kg/h (2). Der zweite Reaktor hatte ebenfalls ein Katalysatorvolumen von 1 1 und wurde im 
einfachen Durchgang bei einer Eingangstemperatur von 55 °C betrieben. Die 
Prozesswassermenge fur den zweiten Reaktor betrug 0,05 kg/h (2a). Der dritte Reaktor hatte 
ein Katalysatorvolumen von 1 1 und wurde im einfachen Durchgang bei einer 
Eingangstemperatur von 55 °C betrieben. Die Prozesswassermenge fur den dritten Reaktor 
betrug 0,043 kg/h (2b). Der Druck der Anlage wurde am Eingang zum ersten Reaktor auf 1 1,6 
bar eingestellt. Urn gemigend Produkt fur die nachfolgende Destillation zu gewinnen, wurde 
das Produkt der Reaktoren zunachst gesammelt und dann als Zulaufstrom zur Kolonne 



Der Kolonnendurchmesser der Reaktivrektifikationskolonne betrug dabei 80 mm. Im unteren 
Teil der Kolonne waren 15 Laborglockenboden als desmlativen Abtriebsteil (7) realisiert, 
daruber saB der reaktive Teil der Kolonne (6), der uber eine Hohe von 3000 mm mit Katapak- 
SP 12-Elementen der Firma Sulzer bestuckt war. Der Zulauf zur Kolonne erfolgte unterhalb 
des Reaktionsteils der Kolonne und bestand aus vorreagiertem Geinisch (5) ohne einen 
zusatzlichen Wasserstrom (4). Die Stromnummem in der folgenden Tabelle korrespondieren 
mit der Darstellung in Figur 1. Prozentangaben sind als Massen-% zu lesen. Als Katalysator 
5 wurde Amberlyst 35 eingesetzL Der Katalysatoranteil in der reaktiven Zone betrug 25 Vol-%. 



Stromnummer 


Strombezeichnung 


Massenfluss 
rks^hl 


Zusammensetzung 


1 ! 


Raffinat-I-Frisch- 
Zulauf 


1,0 


45,5 % Isobuten 
54.5%Rest-C 4 


2 


Prozesswasser 


0,34 


49,3 %TBA 
50 ? 7 % Wasser 


4 


Zusatzwasser fur 


0 
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Kolonne 

Zulauf zur Kolonne 


5,0 

gesammeltes 
Produkt aus 
dem dritten 
iveoKior 


5,6 % Isobuten 
48,7 %TBA 
3,8 % Wasser 
40,5%Rest-C 4 
1,4 % Sonstige 


9 


Destillat 


2,04 


343 Massen-ppm Isobuten 
1,0 % Wasser 
98.9 % Rest-d 


10 


Sumpfprodukt 


2,96 


2,8 % Wasser 
95,2 %TBA 

2.0 % Sonstige (Hochsieder) 



Der Druck der Reaktivrektifikationskolomie betrug 7 bar. Das Rucklaufverhaltnis lagbei 15. 



3. Beispiel (Vergleich) 

5 Die Herstellung von tert-Bntanol erfolgte in einer nach Figor 1 realisierten Anlage, nrit den 
Bedingungen aus Beispiel 1, wobei nur die Zufubr des Wassers geandert und oberhalb des 
Reaktionsteils erfolgte. Der erreichte Umsatz war schlechter, wie in der folgenden TabeUe 
anhand der Isobuten-Konzentrationen im Destillat (9) zu erkennen ist. 



Stromnummer 


Strombezeichnung 


Massenfluss i 

rkg^i 


Konzentration der abzutrennenden 
Komponente 


5 


Vorreaktorausgang 


5,1 


5,9 % Isobuten 
49,1 %TBA 
5,5 % Wasser 
39,5%Rest-C 4 


4 


Frisch-Wasser 


0,5 




9 


Destillat 


2,05 


0,9 % Isobuten (9000 ppm) 
1,1 % Wasser 
98,0%Rest-C4 


10 


Sumpflprodukt 


3,1 


6,9 % Wasser 
93,0 %TBA 

0,1 % Sonstige (Hochsieder) 



r 
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Die Beispiele belegen, dass im erfindungsgemafien Verfahren, bei dem sowohl der Isobuten- 
haltige Strom als auch gegebenenfalls Wasser unterhalb der reaktiven Zone eingespeist wird, 
ein hoherer Umsatz an Isobnten und somit ein DestOlat mit geringerem Isobuten-Gehalt 
erhalten wird, als bei einem herkommlichen Verfahren. 
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Fig. 1 



2 



OJZ. 6147 



Fig. 3 



1 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von tertiarem Butanol durch Umsetzung eines Isobuten- 
haltigen C 4 -Kohlenwasserstoffetroms mit Wasser an einem festen sauren Katalysator, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass der Isobuten-haltige C 4 -Kohlenwasserstoffetrom und Wasser unterhalb der 
Reaktionszone in eine Reaktivdestillationskolonne eingespeist werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

dass ein Isobuten-haltiger C 4 -Kohlenwasserstoffstrom, Wasser und tert-Butanol in die 
Reaktivdestillationskolonne eingespeist werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass zunachst ein Isobuten-haltiger C 4 -Kohlenwasserstoffstrom mit Wasser an einem 
sauren festen Katalysator bis zu einem Isobuten-Umsatz von 65 bis 97 % zu tert.-Butanol 
umgesetzt und das so erhaltene Gemisch in die Reaktivdestillationskolonne eingespeist 
wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass als Kopfprodukt der Reaktivdestillationskolonne ein C 4 -Kohlenwasserstoffstrom mit 
einem Isobuten-Gehalt von weniger als 700 Massen-ppm abgezogen wird 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das am Kopf der Reaktivdestillationskolonne erhaltene Gemisch in eine wassrige 
und eine organische Phase getrennt und die wassrige Phase in die 
Reaktivdestillationskolonne zuruckgefuhrt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktivdestillationskolonne als Destillationskolonne mit einem oder mehreren 
aufienliegendea Reaktoren, die den Katalysator enthalten und im Nebenstrom betrieben 
werden, ausgefuhrt ist 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Reaktivdestillationskolonne als Destillationskolonne mit einem oder mehreren 
im Destillationsteil integrierten Reaktoren, die den Katalysator enthalten, ausgefuhrt ist. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in die Reaktivdestillationskolonne ein homogenes, mit Wasser gesattigtes Gemisch 
eingespeist wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass in die Reaktivdestillationskolonne ein heterogenes Gemisch eingespeist wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass die Einspeisung des Isobuten-haltigen C4-Kohlenwasserstoflfetroms und Wasser an 
verschiedenen Stellen der Reaktivdestillationskolonne erfolgt. 
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Zusammenfassung: 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstelhing von tert.-Butanol (TBA) aus Isobuten- 
haltigen Gemischen, wobei mindestens ein Teil des Umsatzes mit Hilfe einer 
5 Reaktivrektifikation erreicht wird. 



